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溶液中の染料の拡散
－キャピラリー法による拡散係数の測定－
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Diffusion of Dye in Solution 
-Measurement of Diffusion Coefficient by Capillary Method-
Hiroaki Sasaki, Hanpei Kido
緒 言
溶液中の染料の拡散について，古くカ・ら数多くの研究力；みられる1’eまた・拡散係数の測定法も
ゲル中の拡散を利用する方法，ミクロ拡散セル法，ガラス多孔板セル法等がある2）。この中で，多用
されているのはガラス多孔板セル法であり湘掟温rean囲砿いという利点勘るカ㍉拡散をガラス
多孔板中の毛細管中で行なわせるため，毛細管への拡散種の吸着による誤差が生じる可能性も指摘さ
れている3）。このガラス多孔板セル法は，NorthrOPおよびAnsoロによって考案され・上平らによっ
て改良されたもので，特殊な装置を製作する必要がある4）。一方簡便で安価な方法として，キャピ
ラリー法がある。これは，自己拡散係数の測定法の一つとしてWangにより考案されたものであ
り・）・），内径が0．5㎜，長さ約4。。のギャピラリーを恥る方法である・その後・試料量を多く必要
とする際に，R；　H．　S・nb・rnら・）によって，径が2㎜・長さ約7㎝のキャピラリーカ～使用された例も
みら泌．最近，このキャピラリー灘用いて，A・・A・・Faragら6）糊ら7）にcltって・溶液中の染料
の拡散係数が測定されているeしかし，キャピラリー法を用いて測定するときの実験法やその精度に
ついては公表されていない。そこで我ftは，塩化カリウムを用いて拡散実験を行ない，実験法につい
て検討するとともに，さらに拡散係数を算出するときの近似式についても検討した・また・O「ange
皿を拡散種として水中での拡散実験を行ない，拡散係数について文献値との比較も行なった。
実　験　方　法
?
1．窯　験　試　料
恥た塩化カリウムta　，試薬鰍をそのまま使肌た・また・eeWUは，0・ang・ll（C・1・　Acid
O，ang，7）で，試薬を水・エ〃一・・齢澱から，3賄繍させることにより鰍した・
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2　拡散係数の測定方法
　註）拡散の方法
　キ＋ピラリー法による測定装置8）を図1に示した。本実験で用いたキitピラリーは，内径2．　5mm，
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ように，外浴用溶液の注入による液の擁乱を防ぐため，
る。拡散種として染料を用いた場合に，キャピラy　・一上端と外浴用溶液が接し，
満たされるとき，キャピラリーの上部から微黛の染料が外浴中へ流出するのが観察される。このこと
から，Ceを決定するのにa）の①および②と同じ操作の後に章
　くi）直ちにシリソジにて，キャピラリーから拡散種溶液を抜きとる。
　〈ii＞③の揉作で，キャピラP一を一定時間外浴中に浸漬した後に拡散種溶液を披きとる。のいずれ
の方法が妥当か雛討しなければならない。（ii＞の場合では，図1のBよリシリコソゴム管を通し，ゆ
っくウと外浴用落液を除去した。本実験では，（ii＞における浸漬時闘を30，90およびi50秒とした。
　長さ約6．2cm，肉厚1　mmで一端を閉じたものであり，底の部分が平
端で，上部は欠けた部分がないよう摺られたものである。
　拡散の方法と手順を以下に示す。
　①キャピラリーに，所定温度に保温した拡散種溶液をシリソジで満
たし，RH．　Sanbornら5）と同様に，表面近くまでキャピラリーを外
浴と同じ温度の水中に20分間浸す。
　②キャピラリー内の溶液面が，キャピラリー上端都と同じになるよ
う整えて，所定温度の恒温槽中の大型試験管（内径4cm，長さ32cm）
中にセットする。このとき，試験管内のキャピリラーが上端近くまで
浸されるように，予め所定温度に保温した外浴用溶液を入れておく。
　③所定温度に保温した外浴用溶液を，キャピラリー支持棒となって
いるガラス管Aを通してゆっくり入れる。本実験では，約40分かけて
約150m2を入れ，外浴は合計約25GmE入れた。
　④所定時間拡散後，ガラス管Aとアスピレータを接続し外浴用溶液
を除去するe
　b）拡散前の拡散種濃度C⑪の求め方
　キャピラy一法では，所定時問拡散させた後のキャピラリー中の平
均拡散種濃度C爵および拡散前の濃度C。を求めれば拡散係数が算
出できるので，次にCoの求め方について述べる。　a）の③で述べた
　　　　　　　　　　　ガラス管よりゆっくりと外浴用溶液を入れ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　さらに外浴用溶液が
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　なお，本実験での拡散温度は，25土O．　05℃である。
　c）キャピラリー中の拡散種の濃度測定
　用いた拡散種は，塩化カリウムとOrange　llの2種類である。また，この場合の外溶液は水であ
る。塩化カリウムについては，卓上型デジタル導電率計（電気化学計器（株）製AOC一ユG型）を用い
てキャピラリー中の濃度を測定した。この導電率計は，温度補償抵抗が組み込まれており，キ＋ピラ
リーから取り出した塩化カリウムを100皿丑に希釈して，25℃換算値を読み取ったeなお，使用したイ
オソ交換水の導電率は1．5×le－s』2・1cr1以下であった。また，　Orange皿については，分光光度計
（（株）島津製作所製UV一工00－01型）によって，波長488nmで比色定量を行なった。
結果および考察
1．　拡散係数算出のための理論式と近似武
　測定法のところでもふれたように，キャピラリー法によって拡散
係数Dを算出するには，長さ1のキャピラリー中の初濃SC　Ceとt
時間拡散させた後のキャピラP一中の平均濃度Cavを求めればよ
い。このとき，次の（エ）式によって計算することになるが，複雑な鹸
数であるため，電算機によるか，あるいはこのために用意した表に
よらなければならない。
、01
???????????
　　O　O．2　0、4　0．6　0．8　1．O
　　　　　Dt〃＝
Fig．2　Value8　0f　Cav／Co
　　Plotte己v8．　Dt／P
暑弓婁。（　　12n十1）・exp｛一（2n＋・）2n　2Dt／4ge｝・一…・一一………・…一”（・）
　（1〕式は，厚さ1の膜の片側表面からの脱着と同じ系であり，図2に示すように，初期において，
C且v／C。の減少率が大きい曲線である。、そのため，Dt／」2が住2より大きいとき，近似的に②式で与え
られている3）。
　　畢一告1ロ（8　xCoπ2　Cav）　　一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一。。一一一一一一一一一一一一一一一一一・・也．一・… @　■，・（2）
　一方，t時間後および無限時間後の厚さ21の膜中への拡散総量をそれぞれMt・M㎝とすれば・（3）
式で与えられる9）。
鑑一・一嵩（rf．、），。，　exp｛一（2n＋・）・π・Dt／412｝……・…………一……………③
　さらに，tが小さいときは，次の（4）式となる。
怯一2（Dtl2）1’2｛・一”2＋2壽1（一・）nierf・孟｝……一・・………・一…・…一…ω
したがって，この（4）式の右辺第2項を無視し脱着型の式に書緬すと・次の（5）式が得られる・
　　弩一・一毒（Dtt2）”2・…一・……一………・一………・…’…………’甲…⑤
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　そこで，近似式（2）および（5｝式の精度を調ぺるために，Dt〃2のO、01～0．5についてCav／C。を計算し
たものが表1である。
Table　l　Values　of　Cav／C。　ca正c皿lated　by　theoretic乱1　and　apProximate
　　　eqttations
c臼v／c。
Dt／」2
eq・②　1 ・吼（・）　1 eq・ （5）
1 1
01
O2?????????????????????
???????????????????????0．88716
0．84042
0．77432
0．72360
0．68085
0．64318
0．60912
0．57780
0．54呂65
0．52127
0．49537
0．47074
0．44721
0．42464
0．40292
0．38196
O．88716
0．84042
0．77432
0．72360
0．68085
0．64318
0．60913
0．57784
0．54876
0．52154
0．49591
0．4？170
0．44878
0．42704
0．40639
0．38676
0．36811
0；　35036
0．33347
0．31741
0，30212
0．26705
0．23605
o．57381
0．54618
⑪．51988
0．49485
⑪．47102
0．44837
0．42676
0．40621
0．38665
0．36803
0．35031
0．33344
0．31739
0．30211
⑪．26704
0．23605
　衰1から，②式を用いて拡散係数を算出するには，o．2％以内の誤差ならば，　Dt／l2＞o・2という条
件が必要であることがわかる1e）。また，　o．2％以内の誤差とするならば，㈲式を用いる揚合，　Dt／l2＜
0．22でなければならない。
　したがって，Dt／12＜O．22という条件を満たすように時間が設定できれば，実験期間を短縮するこ
とができ，⑤式を用いて簡単に拡散係数を算出することができる。しかし，前述したように拡散時間
が短いときには，Cav／Coの減少率が大きいため，実験誤差を伴うことも考えられる。そこで，　Dt／12
の範囲を次の実験で検討するロ
2．　浸漬時間による拡散係数の違い
　Coの決定法として，実験方法2のb）で述べたように，（i）疸ちにキ空ピラリーから拡散種溶液
を抜きとるか，あるいは侮）キャピラリーを外浴用溶液の液面下に一定時間浸漬するかのいずれかが
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考えられる。ここでは，0．5Mの塩化カリウム溶液を用いて拡散実験を行ない，種凌のCoの値によ
る拡散係数を算出することによって，CGの決定法を検討した。（i）の場合を漫潰時間oとし，（ii）に
っいては，浸漬蒔間を30，90，150秒として，それぞれの場合のCeの値と，所定時間拡散させた後
のCavの値を表2に示した。なお，　Coめ値は，2回の測定の平均値を示してある。
Table　2　　Measured　values　of　Co　and　Cav　at　different　immersed　time
Capillary
1
?
皿
C。
Immeﾟtime【C°n望暇二゜n
1
　0
30
90
15⑪
????????
???????
1．745
工．741
1．731
1．728
1．721
1．717
1．710
1．721
1．710
1．709
Cav
Dio禦贈elC囎11詣’°n
1．62
2、67
3．24
1．59
2．55
3．21
????????
1．20
1，04
0．　964
1．20
1．04
0．957
1．20
1．⑪3
0．950
　この結果，どのキ巾ピラリーでも，浸漬時間が長くなるとCoが減少していく傾向にある。したが
って，C。の値が変われば当然拡散係数の値も変わってくるので，浸漬時間による拡散係数の違いを
調べたのが表3である．また，表4に各浸漬時間における，キャピラリー1覗の平均拡散係数を示
した．
　　Table　3　　Effect　of　imm皿ersed　ti皿le　o皿diffusion　coefficients
1．　Capillary　工　（’・＝〔L21cm）
㎞εrsed　time
@　　　　（3ec）
Diffu3ion　ti皿e
ix105s巳c）
Di｛fusion
モ盾???奄モ燕?獅狽
IO5　（cmヲsec）?
。v／c。
? ?
0
0
0
50
．62
．80
79
．74
．73
．689
．691
，695
．696
0
0
o
50
．67
．86
．84
．81
．80
．595
．597
．600
．601
0
0
o
50
．24
．87
，86
．84
．83
．552
．554
．557
．558
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2．　C駐pillary】臼【　（1冨＝6．20cm）
Irnmersed　time
　　　（sec）
?????
?????
?????????
Diffus三〇n　time
　（×・105sec）
1．59
2．55
3．2工
Diffu5ion
coe負Eicient
xles（cm2／5巴c）
1．77
1．75
ユ．72
1．86
1．　85
1．82
1．85
1．84
1．　82
Cav／Co
O．　695
0．697
0．　699
0．604
0．605
0．608
0．556
0．558
0．560
3幽　Capillary　m　（’＝＝6．20c肛1）
Immersed　time
　　　　（sec）
?????
?????????
???????」??
Diffusion　time
　　（x・105sec）
ユ．56
2．52
3．21
　Diffllsion
　coefficient
×　los（cm2／sec）
1．80
1．75
1．　74
1．92
1．88
1．88
1．　89
1，86
1．　85
C。v／c。
e．695
0．699
0．700
0．600
0．604
0，604
O．　552
0．556
0．　556
Tabe　4　Average　di旺usion　coeM¢ie飾t　of　3　i皿dependent　determi皿ation
Im皿er3ed　time
　　　　（sec）
　0
30
go
150
　0
30
go
150
　0
3e
90
15⑪
Diffusion　time
　（x105sec）
　1．56N1曾62
（about　2　days）
　2．52〔ノ2，67
（ab。ut　3　days）
　3．21N3．24
（about　4　days＞
Average
　diffusion
　　　ceefficient　I
　　los（cm2／sec）
1．790
1．761
1．733
（工．726）
1．878
1．858
1．838
（工．803）
1．870
1．853
1．837
（1．827）
（》　：This　deter皿inati。n・is・ne・t量me．
溶液中の染料の拡散 一49－一
ただし浸漬時間150秒の場合は，キャピラリー1のデータそのままである。
　塩化カリウムの水中における拡散係数は，25℃でO．5Mの場合，1．　835　×　10－5　cm2／secといわれてい
る11）。この値と衷4のデータを比較してみると，拡散時間が約3日以上の場合で，浸漬時間90秒の平
均拡散係数が最も近い値であることがおかる。また，拡散時間が約2日の場合は，浸漬時間によらず
文献値より小さいことがわかる。これは，表3のCav／C。の値をみると，拡散時間が2日の場合，約
O，7であり，図2にみられるように，この付近では急勾配であることから，Cltvの値がやや大きく得
られたためと考えられる。
　したがって，㈲式を用いて拡散係数を求めるには，表1の結果を考慮すれば，Dt！l2の値がo．12～
0、22にあることが望ましいといえる。また，C。を決定するのに，浸漬時間は90秒が適当である。
3．水中のOrange　liの拡散
　水中におけるOrange　Eの拡散係数は，　Valk612）にょ
って得られている。25℃，19／∬濃度のとき拡散係数は
7．　99×10’6cm2／secであり，これはガラス多孔板セル法
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　丁8
によるものである。キャピラリー法で求めた実験値の平
均が7．　34x　10・6cm2／secであり，　Va工k6の値より約8％
小さい。また，図3に示したように，o．4g〃濃度の場
合，valk6のデータを外そうして求めた8．14　×　10“6cm2／
secと本実験の7．56　×　10’Gcm2／secと比較すると，約7
％e，本実験の値が小さい。この原因として考えられるの
は，（i）実験条件についての問題（ii）実験法の違いの二
つである。まず（i）については，理論式①あるいは，近
似式②，⑤によって拡散係数を求めるときに次の条件を
満たす必要がある。すなわち，理論的には拡散実験中，
外浴の拡散種濃度を0にしておく必要がある。本実験で
は，王gμ濃度の場合，外浴が着色していたことから，
この条件が満たせなかったものと思われる。しかし，
e．　4g／l濃度に低下させても，
?????）
a
（?
　　0　　　　1　　　2　　　3　　　4
　　　　　　　　　　fc　〔9／t＋）
Fig．3　Values　ofdeterminedby・capillary
　　method（x）in　present　work　and
　　diaphragm　cell　metho｛1：2）（○）plo・
　　ttedΨ8．　島quare　root　of　dye　concen－
　　tration
　　 　　　　　　　　　　　さほどその差が縮まらないことから，ガラス多孔板セル法の方が，大
きな値となることも考えられる。このことについては，染料濃度をさらに低下させるか・外浴の量を
大きくすることにより，今後検討しなければならない。
?
言
　キャピラリー法によって，溶液中の拡散係数を求めるとき・次のようなことがわかった。
　i）Dt／l2がO．12以上であれば，複雑な函数である理論式を用いなくとも，近似式で拡散係数が算
出できる。特に，Dt〃2がo．12～e・　22　tsらば近似式
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　　　薯一工一表（Dtz2一）1’2
を用いることができる。
　ii）拡散前の濃度Coを決定するのに，キャピラリーを外浴液面下に浸漬する時間は，90秒が適当
である。
　iii）Orange　llの水中における拡散係数を，ガラス多孔板セル法による文献値と比較すると，約
7～8％小さい値であったことからさらに実験条件を検討しなければならない。
　終りに，キャピラリー法について，ご懇篤な御指導を賜わりました福井大学堀照夫博士，電算機使
用にあたり，プログラミソグしていただいた本学大工原建助教授，また近似式について有益なご示唆
をいただきました由形大学丁子敬子助教授，唐沢幹雄教授に深く感謝申し上げます。
）㌔?））））））））））???????????????????
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